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Сорбционное извлечение палладия  
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Методами пиролиза и парогазовой активации получены углеродные сорбенты из угля-
сырца древесины осины, смешанных древесных отходов лесозаготовок березовой и осиновой 
древесины, а также из коры лиственницы сибирской. Приведены результаты исследований 
сорбции палладия из водных солянокислых растворов (с концентрацией 50-1100 мг/л) 
полученными сорбентами. При исходных концентрациях палладия до 500 мг/л и расходе 
сорбентов не более 10 кг/м3 степень извлечения палладия составила 95-99 %.
Ключевые слова: углеродный сорбент, сорбция, палладий.
Введение
Повышенный интерес промышленных предприятий к поиску методов извлечения благо-
родных металлов из различных водных сред обусловлен ростом стоимости и потребления бла-
городных металлов, вынуждающих проводить их доизвлечение из сточных вод, отработанных 
гальванических и промывных растворов. Основными методами по-прежнему остаются элек-
тролиз и ионный обмен: разрабатываются новые конструкции электролизеров, ведутся работы 
по поиску и созданию селективных ионообменных смол и т.д. [1-4].
Эффективным методом извлечения металлов из водных сред является также сорбционный 
метод с применением пористых материалов естественного и искусственного происхождения 
[5-8]. Чаще других для этих целей применяют активные угли. Они гидрофобны, и энергия 
адсорбционного взаимодействия их поверхности с молекулами воды ниже энергии взаимодей-
ствия с молекулами большинства неорганических и органических веществ [9]. 
В настоящее время общие объемы производства активного угля в мире составляют 1 млн 
250 тыс. т и характеризуются ежегодным приростом объема производства около 5 % [10]. В 
2000 г. в России по разным оценкам было произведено 10–12 тыс. т активных углей, а в 2008 г. – 
всего лишь 4-5 тыс. т. Сегодня в среднем производится 2,5–3 тыс. т в год. РФ испытывает не-
достаток в промышленных активных углях, который компенсирует импортными поставками 
из зарубежа. В настоящее время РФ закупает от 19 до 26 тыс. т/год активных углей, причем 
закупки имеют тенденцию к росту [11]. 
 Для получения различных марок активных углей в мире постоянно ведется поиск низко-
зольного углеродсодержащего сырья. Перспективным сырьем для получения углеродных сор-
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бентов являются возобновляемые лигноцеллюлозные материалы растительного происхожде-
ния, в частности древесные отходы. В литературе имеются достаточно обширные сведения о 
получении активных углей из некондиционной древесины, лесосечных отходов, отходов дере-
вообработки, а также применении полученных активных углей для процессов очистки водных 
сред от ряда органических и неорганических примесей [12-17].
Целью настоящей работы стало изучение физико-химических и адсорбционных свойств 
(по отношению к ионам Pd (II)) углеродных сорбентов, полученных из угля-сырца (из дре-
весины осины, из смешанных лесосечных отходов березовой и осиновой древесины) и коры 
лиственницы сибирской.
Экспериментальная часть
В качестве сырья для получения углеродных сорбентов использовали уголь-сырец, по-
лученный из смешанных древесных отходов, уголь-сырец из древесины осины и кору листвен-
ницы сибирской.
Уголь-сырец из смешанных древесных отходов лесозаготовок березовой и осиновой 
древесины (ветки, сучья, вершинник) имел влажность 5,0 %, зольность 1,8 %, был полу-
чен на установке УВП-5Б в районе р. Бирюсы Красноярского края. Уголь-сырец из сме-
шанных древесных отходов подвергали парогазовой активации в реакторе с кипящим 
слоем [18] при температуре 850 ºС; время активации составляло 0,5 ч; концентрация кис-
лорода и пара в парогазо вой смеси – 5 и 35 об. % соответственно. От суммарного про-
дукта активации от деляли пыль – частицы размером менее 0,1 мм. Для испытаний ис-
пользовали продукт активации древесного угля-сырца с размером частиц 0,1-1,0 мм 
(БОАУ-1). 
Уголь-сырец из древесины осины имел влажность 4,3 % мас., зольность 1,6 %; был полу-
чен в лабораторной щелевидной реторте из жаропрочной стали в Сибирском государственном 
технологическом университете (г. Красноярск) [19]. Активацию угля-сырца из древесины оси-
ны проводили в реакторе со стационарным слоем. Реактор выполнен из нержавеющей стали, 
имеет внутренний диаметр 43 мм, длину 500 мм. Активацию осуществляли при температуре 
800 ºС в течение 0,5 ч при подаче смеси водяного пара (50 об. %) и кислорода (1 об. %, осталь-
ное – азот). После отделения пыли (класса крупности менее 0,1 мм) продукт активации (ОСУ-3) 
использовали для испытаний.
Кору лиственницы сибирской отбирали на специально отведенном участке в окрестностях 
Красноярска (использовали кору свежесрубленных деревьев на высоте не менее 1 м от комля), 
высушивали до воздушно-сухого состояния, измельчали, отбирали класс крупности от 0,5 до 
5,0 мм. Термическую обработку коры проводили в описанном выше реакторе. Пиролиз коры 
шёл в токе азота с подъемом температуры до 650 ºС и выдержкой в течение 0,5 ч. Актива-
цию карбонизованной коры осуществляли в вышеописанных условиях, как и активацию угля-
сырца из древесины осины. Продукт активации (ЛКАУ-2) использовали для адсорбционных 
исследований.
Физико-химические и адсорбционные свойства углеродных сорбентов определяли по из-
вестным методикам [20, 21]. Объем пор вычисляли методом объемной адсорбции па ров азота 
в вакуумной адсорбционной установке на приборе ASAP.2400.VI.00 при температуре жидкого 
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азота (расчет проводили по десорбционной ветви изотермы методом Брукгоффа де Бура 
[22, 23]).
Непосредственно перед испытанием углеродные сорбенты подсушивали при температуре 
105-110 ºС в течение 2 ч, после охлаждения в эксикаторе над осушителем взвешивали в бюк-
сах с точностью до 0,2 мг (масса образца 0,1 г). Затем для насыщения углерод ных сорбентов 
парами воды помещали в емкость с влажностью воздуха 98-99 % (над насыщенным раство-
ром карбоната натрия) при температуре 40 ºС [24]. Подготовленные таким образом образцы 
углеродных сорбентов переносили в колбы с притертыми пробками с 10 мл водных растворов 
палладия. Встряхивали с малой интенсивностью в течение 48 ч. Водный раствор отделяли цен-
трифугированием, определяли остаточное содержание палладия в растворе фотометрическим 
методом с нитрозо-R-солью [25]. 
Исходную концентрацию палладия в водных растворах варьировали в пределах от 50 до 
1100 мг/л. Для приготовления водных растворов использовали хлорид палладия марки «ч».
Результаты и обсуждение
Основные физико-химические и адсорбционные свойства полученных углеродных сор-
бентов приведены в табл. 1. Образцы углеродных сорбентов имеют низкую зольность (3,8-
5,8 %); развитую пористую структуру: объем пор от 0,54 до 2,6 см3/г, удельную поверхность 
359-571 м2/г; достаточно высокую адсорбционную активность по йоду (51-84 %). 
На рис. 1 приведены изотермы адсорбции палладия из водных растворов на углеродных 
сорбентах. Для сравнения представлена также изотерма адсорбции палладия на промышлен-
ном сорбенте PC (Сербия), полученном из сливовых косточек, имеющем суммарный объем пор 
1,0 см3/г, долю объема микропор в суммарном объеме пор, равную 0,35, удельную поверхность 
930 м2/г.
При одинаковой равновесной концентрации палладия в растворе углеродные сорбенты 
значительно различаются по величинам адсорбции. В области равновесных концентраций 
палладия до 8-10 мг/л наибольшую крутизну имеют изотермы сорбции палладия на углерод-
Таблица 1. Физико-химические свойства углеродных сорбентов
Показатели
Cорбенты
БОАУ-11 ЛКАУ-22 ОСУ-33
Влажность, мас.% 0,5 7,2 0,7
Зольность, мас.% 3,8 5,8 3,9
Насыпная плотность, г/дм3 275 110  123
Суммарный объем пор (по БЭТ), см3/г 1,98 2,60 0,54
Объем микропор (по БЭТ), см3/г 0,42 0,33 0,24
Доля объема микропор в суммарном объеме пор 0,21 0,13 0,44
Удельная поверхность (по БЭТ), м2/г 543 359 571
Адсорбционная активность по йоду, % 71,2 51,1 84
1Образец получен на основе угля-сырца из смешанных древесных отходов лесозаготовок березовой и осиновой 
древесины. 2Образец получен из коры лиственницы сибирской. 3Образец получен на основе угля-сырца из древесины 
осины.
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ных сорбентах, полученных из коры лиственницы сибирской (изотерма 2, образец ЛКАУ-2) и 
сливовых косточек (изотерма 4, образец РС) при адсорбционной емкости 52-54 мг/г. Однако 
при равновесной концентрации палладия выше 30-40 мг/л прирост адсорбционной емкости 
на сорбенте, полученном из коры лиственницы сибирской ЛКАУ-2, резко снижается и не пре-
вышает 0,1-0,9 мг/г (0,1-1,5 % отн.). На промышленном сорбенте РС, а также и на полученных 
сорбентах БОАУ-1 и ОСУ-3 в вышеуказанном интервале равновесных концентраций прирост 
адсорбционной емкости составляет не менее 14-18 мг/г.
Приведенные изотермы адсорбции палладия относятся к изотермам I типа по класси-
фикации БЭТ – изотерм Лэгмюра [26] и могут быть описаны традиционной теорией моно-
молекулярной адсорбции. Это свидетельствует о преимущественной адсорбции палладия 
в микропорах углеродных сорбентов. Выполнимость уравнения Лэнгмюра для адсорб-
ции палладия на углеродных сорбентах подтверждается прямолинейными зависимостя-
ми Cp/А – Cp, представленными на рис. 2 (R2=0,99). По величине максимальной удельной 
сорбции палладия (табл. 2), рассчитанной из уравнения Лэнгмюра, сорбенты можно рас-
положить в следующий ряд: ЛКАУ-2 < БОАУ-1 < ОСУ-3 < РС. Следовательно, по значению 
максимальной сорбционной емкости по палладию наиболее близким к промышленному 
образцу РС (80,0 мг/г) является углеродный сорбент, полученный из угля-сырца из древе-
сины осины ОСУ-3 (74,1 мг/г).
Большая крутизна изотерм адсорбции свидетельствует о высоком коэффициенте исполь-
зования емкости сорбентов (табл. 2). Так, при исходной концентрации палладия 400-500 мг/л 
коэффициент использования емкости полученных сорбентов по палладию составляет 0,67-
0,73. Это при довольно невысоком расходе сорбентов (10 кг/м3) позволяет получить довольно 
высокую степень извлечения палладия 93-98 % (рис. 3). Повышение исходной концентрации 
палладия в растворе больше указанных величин (до 1000 мг/л) хотя и позволяет повысить ко-
эффициент использования емкости сорбентов до 0,97-0,99, но приводит к уменьшению степени 
ОСУ-33  74,1 0,14/99,6 0,35/98,5 0,67/95,1 0,98/79,8 0,99/70,7 
PC4  80,0 0,12/98,8 0,31/98,7 0,63/98,4 0,90/87,7 0,96/76,1 
1 Образец получен на основе угля-сырца из смешанных древесных отходов лесозаготовок 
березовой и осиновой древесины, 2Образец получен из коры лиственницы сибирской, 
3Образец получен на основе угля-сырца из древесины осины, 4Промышленный сорбент, 
полученный из сливовых косточек. 
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Рис. 1. Изотермы адсорбции палладия (А, мг/г) на углеродных сорбентах: 1 – БОАУ-
1; 2 – ЛКАУ-2; 3 – ОСУ-3; 4 – PC; Ср – равновесная концентрация палладия в 
растворе, мг/л 
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Рис. 2. Вып л имость уравнения Лэнгмюра для адсорбции (А) палладия  углеродными 
сорбентами (Ср – равновесная концентрация палладия в растворе, мг/л; Ср/А, г/л): 1 – 
БОАУ-1; 2 – ЛКАУ-2; 3 – ОСУ-3; 4 – PC 
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Рис. 3. Зависимость степени извлечения палладия (α, %) углеродными сорбентами 
(1 – БОАУ-1; 2 – ЛКАУ-2; 3 – ОСУ-3; 4 – PC) от исходной к нцентрации палладия 
(Сисх, мг/л) в растворе 
 
 
Рис. 2. Выполнимость уравнения Лэнгмюра для 
адсорбции (А) палладия углеродными сорбентами 
(Ср – равновесная концентрация палладия в 
створе, мг/л; Ср/А, г/л): 1 – БОАУ-1; 2 – ЛКАУ-2; 
3 – ОСУ-3; 4 – PC
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извлечения палладия до 54-71 %. Это свидетельствует о необходимости проведения извлече-
ния палладия из растворов с концентрацией выше 500 мг/л в несколько стадий (не менее 2), 
что позволит сохранить высокий коэффициент использования емкости полученных сорбентов 
(0,90-0,99) при достижении высоких степеней извлечения палладия из водных растворов (не 
менее 95-99 %).
Полученные углеродные сорбенты отличаются достаточно низкой механической 
прочностью (50-65 %). Поэтому их регенерация нецелесообразна, что оправдано из-за их 
достаточно низкой себестоимости, обусловленной низкой стоимостью исходного сырья. 
Палладий, извлеченный углеродными сорбентами из водных солянокислых растворов, 
рекомендуется перерабатывать методами, традиционными для металлургии благородных 
металлов [1-4].
Выводы
На углеродных сорбентах, полученных из угля-сырца древесины осины, из смешанных 
древесных отходов лесозаготовок березовой и осиновой древесины (ветки, сучья, вершинник), 
а также из коры лиственницы сибирской, достигнута высокая степень извлечения палладия 
Таблица 2. Максимальная удельная адсорбция (Аmax) и степень извлечения Pd (α) углеродными сорбентами, 
коэффициент использования их емкости (К) 
Сорбент Аmax, мг/г
К/α при исходной концентрации Pd в растворе, мг/л
100 250 500 850 1000
БОАУ-11 71,9 0,05/99,1 0,22/97,9 0,73/92,8 0,95/63,7 0,97/59,0
ЛКАУ-22 57,1 0,17/98,1 0,44/97,8 0,88/97,5 0,98/63,9 0,99/53,8
ОСУ-33 74,1 0,14/99,6 0,35/98,5 0,67/95,1 0,98/79,8 0,99/70,7
PC4 80,0 0,12/98,8 0,31/98,7 0,63/98,4 0,90/87,7 0,96/76,1
1 Образец получен на основе угля-сырца из смешанных древесных отходов лесозаготовок березовой и осиновой 
древесины. 2Образец получен из коры лиственницы сибирской. 3Образец получен на основе угля-сырца из древесины 
осины. 4Промышленный сорбент, полученный из сливовых косточек.
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Рис. 2. Выполнимость уравнения Лэнгмюра для адсорбции (А) палладия  углеродными 
сорбентами (Ср – равновесная концентрация палладия в растворе, мг/л; Ср/А, г/л): 1 – 
БОАУ-1; 2 – ЛКАУ-2; 3 – ОСУ-3; 4 – PC 
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Рис. 3. Зависимость степени извлечения палладия (α, %) углеродными сорбентами 
(1 – БОАУ-1; 2 – ЛКАУ-2; 3 – ОСУ-3; 4 – PC) от исходной концентрации палладия 
(Сисх, мг/л) в растворе 
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(73-99 %) из солянокислых водных сред в широком интервале концентраций палладия (от 50 
до 1000 мг/л).
Максимальную адсорбцию по палладию (71-74 мг/г) имеют углеродные сорбенты, по-
лученные из угля-сырца на основе древесины осины и смешанных древесных отходов лесо-
заготовок березовой и осиновой древесины. Наиболее высокая степень извлечения палладия 
95-99 % отмечена при невысоком расходе углеродных сорбентов (до 10 кг/м3) и при исходных 
концентрациях палладия до 400-500 мг/л.
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